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ALKUSANAT
Organotinayhdisteiden esiintymiseen murtovesisedimenteissä on kiinnitetty huo-
miota viime vuosina Suomessa. Erityisesti tributyylitinan (TBT) käyttöä on rajoitet-
tu kansainvälisten sopimusten avulla kemikaalin aiheuttamien ympäristöhaittojen 
ja –riskien vuoksi. ORBIS-hankkeen tavoitteena oli tuottaa uutta kokeellista tutki-
mustietoa organotinayhdisteiden hajoamisesta ja pitkän aikavälin käyttäytymises-
tä kylmissä murtovesisedimenteissä. Tutkimuksen päämääränä oli tuottaa tietoa 
päätöksenteon tueksi ja etsittäessä ympäristönsuojelua edistäviä ja taloudellisesti 
toteuttamiskelpoisia ratkaisuja organotinayhdisteillä pilaantuneiden sedimenttien 
ongelmiin.
Hankkeeseen valittiin kaksi tutkimuskohdetta, Rauman satama ja Pernon telak-
ka. Kohdetiedot ja-tuntemus saatiin Lounais-Suomen vesiensuojeluyhdistykseltä, 
joka vastasi myös näytteenoton toteutuksesta. Hanke toteutettiin suomalais-hol-
lantilaisena yhteistyönä IVM:n (Instituut Voor Milieuvraagstukken - Institute for 
Environmental Studies, Vrije Universiteit Amsterdam) kanssa. Kansainvälisen yh-
teistyön tavoitteena oli hyödyntää IVM:n osaamista ja yli vuosikymmenen mittaista 
kokemusta organotinayhdisteiden parissa. Organotinamääritysten ja -analyysien 
teossa ja tulosten tulkinnassa avustivat IVM:n kemian ja biologian osaston työntekijät, 
erityisesti Bert van Hattum, Gerda Hopman-Ubbels, Petra Booij, Bert van der Horst, 
Martin van Velzen ja Kees Zwart sekä SYKEssä Ritva Väisänen. Raportin taittoi Ritva 
Koskinen (SYKE).
Hankkeen rahoittivat Ympäristöministeriö, Merenkulkulaitos, Satamaliitto sekä 
Helsingin, Naantalin, Oulun, Rauman, Turun ja Vaasan satamat, Maa- ja vesitekniikan 
tuki ry ja Kansainvälisen liikkuvuuden ja yhteistyön keskus CIMO. Hankkeen oh-
jausryhmään kuuluivat Olli Holm (Merenkulkulaitos), Matti Niemi (Turun Satama), 
Anna-Maija Pajukallio (YM) Harri Helminen (Lounais-Suomen ympäristökeskus) ja 
Kenneth Holm (SYKE).
Kiitos kaikille hankkeen toteutumiseen myötävaikuttaneille henkilöille ja tahoille!
Helsingissä helmikuussa 2010
TkT Jani Salminen 
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1 Tutkimuksen tausta ja tarkoitus
Suomen rannikkovesisedimenttien on todettu pilaantuneen tai nuhraantuneen or-
ganotinayhdisteillä (etenkin tributyylitina TBT). Sedimenttien TBT:n on arvioitu 
olevan peräisin etupäässä laivojen ja huviveneiden pohjissa käytetyistä maaleista 
(ns. anti-fouling –kemikaalit), joiden tarkoituksena on estää levien yms. kasvu maa-
latuille pinnoille. Korkeita TBT-pitoisuuksia on mitattu usein erityisesti satama- ja 
telakka-alueilla ja niiden tuntumasta. Menneinä vuosina ruopattuja, TBT:a sisältäviä 
sedimenttejä on myös läjitetty toisaalle, mikä on lisännyt haitta-aineiden leviämistä 
laajoille alueille. Butyylitinayhdisteitä on käytetty runsaasti myös teollisuudessa, 
mikä on nähtävissä monien teollisuuspaikkakuntien alapuolisten vesistöjen sedi-
menteissä. Erityisesti dibutyyli- ja monobutyylitinaa päätyy sedimentteihin myös 
esimerkiksi jätevedenpuhdistamoilta, sillä butyylitinayhdisteitä (erityisesti DBT) 
käytetään yhä monissa materiaaleissa (kuten muovit). 
TBT:n todettiin jo 80-luvulla aiheuttavan haitallisia vaikutuksia ympäristössä. 
TBT on myrkyllistä ja sillä on hormonaalisia vaikutuksia, jotka tosin vaihtelevat 
kohdeorganismista riippuen. Näiden kielteisten ympäristövaikutusten myötä TBT:n 
käyttö alusten pohjamaaleissa on kielletty ensin vapaa-ajan veneissä (vuonna 1991) 
ja sittemmin kaikissa aluksissa (täyskielto 2008 alkaen). 
TBT:n täyskiellon myötä sedimenttien kuormittuminen vähenee – täyskielto ei 
kuitenkaan ratkaise jo pilaantuneiden tai nuhraantuneiden sedimenttien ongelmaa. 
Tällä hetkellä ajankohtainen kysymys on, mitä TBT:a sisältäville sedimenteille tulisi 
tehdä. Muun muassa seuraavia kysymyksiä 
– Kuinka pitkäaikaisesta ongelmasta on kysymys? Hajoaako sedimenteissä oleva 
TBT ja kuinka nopeasti?
– Minkälaisia ympäristöriskejä sedimenttien TBT aiheuttaa? Vapautuuko sedi-
menteistä jatkuvasti TBT:a yläpuolisiin vesikerroksiin tai sedimentin pintaker-
rokseen ja sitä kautta eliöiden saataville?
– Kumpi on ympäristön kannalta parempi vaihtoehto – sedimenttien ruoppaami-
nen vai ruoppaamatta jättäminen?
TBT:n mahdollinen hajoaminen pilaantuneissa sedimenteissä on eräs keskei-
simmistä aineen pitkäaikaiseen kohtaloon vaikuttavista prosesseista. Hajoamisen 
merkityksen arviointi Suomen kylmissä murtovesisedimenteissä on siksi erityisen 
merkityksellistä TBT:n pitkäaikaisia ympäristövaikutuksia ja -riskejä, pilaantuneiden 
sedimenttien kunnostustarvetta ja eri vaihtoehtojen eko- ja kustannustehokkuutta 
arvioitaessa. ORBIS-hankkeen tarkoituksena ja tavoitteena on tuoda lisävalaisusta 
siihen, hajoaako TBT Suomen kylmissä murtovesisedimenteissä ja mitkä tekijät ha-
joamiseen mahdollisesti vaikuttavat. Hankkeessa tutkittiin kolmea osa-aluetta:
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1) TBT:n (akuutti ja sub-akuutti) toksisuus sedimentin kokonaismikrobiaktiivi-
suuteen. Mikäli TBT vähentää mikrobiaktiivisuutta jo verrattain alhaisissa pi-
toisuuksissa, on oletettavaa, että TBT:n hajoaminen sedimenteissä hidastuu tai 
estyy aineen toksisuuden vuoksi.
2) Sedimenteissä alun perin olevan ja sedimenttinäytteisiin lisätyn TBT:n hajoa-
minen. Vertaamalla sedimenteissä jo olevan ja sedimentteihin lisätyn TBT:n 
hajoamista saadaan tietoa siitä, onko sedimenteissä ylipäätään TBT:n hajotus-
potentiaalia ja kohdistuuko mahdollinen potentiaali yhtäläisesti sedimenteissä 
jo olevaan ja sedimentteihin lisättyyn TBT:an.
3) Rajoittaako tai estääkö alhainen lämpötila tai biosaatavuus TBT:n hajoamista 
sedimenteissä. 
9Suomen ympäristökeskuksen raportteja  3 | 2010
2 Tutkimuskohteet ja –menetelmät
2.1 
Tutkimuskohteet
Tutkimusta varten otettiin sedimenttinäytteitä Rauman satamasta (3 näytettä) ja Per-
non telakalta (3 näytettä) sekä näiden lähialueilta sellaisilta paikoilta, jossa organoti-
nayhdisteitä löytyisi mahdollisimman vähän (1 taustanäyte molemmista kohteista). 
Näytteenottopisteet valittiin olemassa olevien lähtötietojen perusteella siten, että ku-
kin kolmesta kohdekohtaisesta näytteestä edustaisi eri pilaantumistasoa (Taulukko 1).
Taulukko 1. Näytteenottopisteet ja niiden koordinaatit sekä butyylitinayhdisteiden pitoisuudet 
vuonna 2004-2005 (Räisänen (2006), Kirkkala (2005)).
Kohde Näytteen-
ottopiste
Koordinaatit (KKJ) TBT DBT MBT
x y µg/kg kp µg/kg kp µg/kg kp
Rauma Raum 3351 1525009 6775505 -2 -2 -2
Rauma R2 1523513 6780335 418 113 132
Rauma RT8 1523333 6780230 158 22 14
Rauma RT9 1523051 6779997 55 8 6
Perno Turm 3001 1555257 6707673 -2 -2 -2
Perno PeA 1561432 6705141 391 75 48
Perno PeB 1561479 6705227 163 65 42
Perno PeG 1561691 6705198 66 32 19
1Taustanäyte
2-; ei aiempaa mittaustulosta
2.2 
Näytteenotto ja näytteiden esikäsittely
Näytteenottoon käytettiin sekä Kajak-putkinäytteenotinta että Ekman-kauhanäyt-
teenotinta. Kajak-ottimella otettiin ensin mahdollisimman häiriintymätön näyte, 
josta sedimenttiä ja sen tilaa arvioitiin silmämääräisesti (muun muassa mahdollisen 
hapellisen kerroksen paksuus). Tämän jälkeen samasta pisteestä otettiin noin 5 litraa 
näytettä Ekman-ottimella. Näytteenottokerros ulottui pinnasta noin 15-20 cm sy-
vyyteen. Näytteet homogenisoitiin koneellisesti seuraavana päivänä laboratoriossa 
(Kuvat 1A-C). 
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2.3 
Perusmääritykset
Näytteistä määritettiin kuiva-ainepitoisuus, orgaanisen aineksen määrä ja raekoko-
jakauma standardimenetelmin. 
2.4 
TBT:n vaikutus näytteiden hiilidioksidintuotantoon
Noin 20 g näytettä punnittiin tarkasti 100 ml:n lasipulloon (kuva 1C). Näytteisiin 
lisättiin TBT:a (etanoliin liuotettuna). Lisätyt massa olivat 410, 820, 1630, 4080, 6120, 
8160, 12230, 16310, 14470 ja 40780 (ng Sn TBT). Tämän jälkeen pullo suljettiin tiiviisti 
tulpalla ja näytteissä mikrobitoiminnan seurauksena muodostuvan hiilidioksidin 
määrää pullon kaasufaasissa mitattiin ajan funktiona; 48, 96, 120, 432 ja 648 h kuluttua 
kokeen aloituksesta. Hiilidioksidipitoisuuden määrittämiseen käytettiin hiilianaly-
saattoria (Easy Quant, Lammi). 
Hiilidioksidintuotanto on helppo ja halpa menetelmä kokonaismikrobiaktiivi-
suuden mittaamiseen. Menetelmässä käytetään tutkittavia näytteitä eikä laborato-
riokantoja tai testiorganismeja. Vaikutuksia testataan siis kunkin näytteen omalla 
kokonaismikrobipopulaatiolla, joten menetelmä soveltuu erityisesti tutkittavassa 
ympäristössä tapahtuvien prosessien arviointiin. 
2.5 
Organotinayhdisteiden määrittäminen
Näytteistä määritettiin kuuden organotinayhdisteen pitoisuudet. Nämä yhdisteet 
olivat tri-, di- ja monobutyylitina ja tri-, di- ja monofenyylitina. Näytteet kylmäkuivat-
tiin ja homogenisoitiin sen jälkeen huhmareessa. Noin 0,7 g kylmäkuivattua näytettä 
punnittiin tarkasti uuttoputkeen, johon lisättiin 5,0 ml HPLC-vettä ja 1,5 ml väkevää 
suolahappoa. Joka toisella uuttokerralla näytteiden kanssa analysoitiin nollanäyte 
(eli blankko – uuttoputkeen lisättiin pelkkä HPLC-vesi ja väkevä suolahappo) ja 
joka toisella kerralla sertifioitu referenssimateriaali, joka sisälsi kuutta määritettyä 
organotinayhdistettä tunnetuissa pitoisuuksissa. Uuttoputket jätettiin seisomaan 
yön yli. Uuttoa jatkettiin lisäämällä näytteisiin noin 0,5 g natriumkloridia ja 12,5 ml 
dietyylieetteriä, joka sisälsi 0,2 % (m/v) Tropolonia. Uuttoputket suljettiin tiiviisti ja 
Kuva 1. Sedimenttinäytteiden homogenisointiin käytetty laite (A), homogenisoitu sedimenttinäyte 
(B) ja inkubointiin valmiita sedimenttinäytettä sisältäviä lasipulloja.
B CA
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näytteitä vorteksoitiin 30 s ajan. Vorteksoidut näytteet laitettiin ultraäänihauteeseen 5 
min ajaksi ja sen jälkeen tasoravistelijaan (150 rpm) 30 min ajaksi. Ravistellut näytteet 
sentrifugoitiin (3000 rpm, 5 min) ja kirkaste erotettiin. Näytteeseen lisättiin tämän jäl-
keen 12,5 ml Tropolonia sisältävää dietyylieetteriä ja uuton vaiheet toistettiin. Kirkaste 
yhdistettiin ensimmäisen uuttokierroksen jälkeen erilleen pipetoituun kirkasteeseen. 
Yhdistettyyn uutteeseen lisättiin 100 µl sisäistä standardia (kuutta määritettävää 
organotinayhdistettä deuteroidussa muodossa heksaaniin liuotettuna) ja noin 0,5 g 
kuivattua kidevedetöntä natriumsulfaattia. Uute haihdutettiin noin 3 ml:an ja siir-
rettiin puhtaaseen lasiputkeen. Haihdutusastia huuhdeltiin 2 x 2 ml dietyylieetterillä 
ja nämä pipetoitiin niin ikään samaan lasiputkeen. Yhteensä 7 ml uute haihdutettiin 
noin 1 ml:an, jonka jälkeen lasiputkeen lisättiin noin 2 ml Grignard-reagenssia, 2 ml 
heksaania ja 3 ml ammoniumkloridia. Lasiputki suljettiin hioskorkilla ja näytettä 
ravisteltiin varovasti. Organotinayhdisteet reagoivat muodostaen pentyloituja tinayh-
disteitä. Näyte sentrifugoitiin (2200 rpm, 5 min), kirkaste siirrettiin uuteen lasiputkeen 
ja näyte haihdutettiin noin 1 ml:an. Näyte puhdistettiin pylväissä, joissa oli noin 1 cm 
kerros kuivattua, kidevedetöntä natriumsulfaattia ja noin 8 cm aluminaa. Näyte pi-
petoitiin pylvään yläosaan ja eluoitiin 17 ml dietyylieetteri-heksaanilla (1:4). Eluaatti 
haihdutettiin noin 1 ml:an ja pipetoitiin ampulliin. Pentyloitujen organotinayhdistei-
den pitoisuudet määritettiin kaasukromatografi-massaspektrometrilla. 
2.6 
TENAX-uutto
Noin 3 g kylmäkuivattua ja homogenisoitua sedimenttinäytettä punnittiin tarkasti 
250 ml lasiseen erotussuppiloon. Suppiloon lisättiin 150 ml HPLC-vettä, joka sisälsi 
0,1 % (w/w) elohopeakloridia (HgCl2) sekä 2 g TENAX-adsorptioainetta. Erotus-
suppilo suljettiin tiukasti hioskorkilla ja peitettiin tiiviisti alumiinifoliolla. Suppilo 
asetettiin vaakatasoon tasoravistelijalle (150 rpm). Kuuden tunnin kuluttua suppilo 
nostettiin pystysuoraan ja sedimentin annettiin laskeutua pohjalle TENAXin nous-
tessa veden pinnalle. Sedimentti päästettiin sitten uuteen erotussuppiloon ja veden 
annettiin valua jäteastiaan niin, että TENAX jäi suppiloon. Suppiloon lisättiin 20-30 
ml HPLC-vettä, suppilo suljettiin ja ravisteltiin TENAXin pesemiseksi. Ravistelun 
jälkeen veden annettiin valua jäteastiaan. Tämän jälkeen suppiloon lisättiin 30 ml 
heksaania. Lisätty määrä punnittiin saannon laskemiseksi. Suppilo suljettiin ja sitä 
ravisteltiin organotinayhdisteiden vapauttamiseksi absorptioainepartikkelien pinnal-
ta. Heksaani pipetoitiin tarkasti erilliseen lasiastiaan ja pipetoidun heksaanin määrä 
punnittiin. Heksaaniuutteeseen lisättiin 100 µl sisäistä standardia, uutteen sisältämät 
organotinayhdisteet pentyloitiin ja kvantifioitiin kappaleessa 2.5 esitetyn mukaisesti. 
Biosaatavuudella viitataan siihen osaan kokonaispitoisuudesta, jonka ajatellaan 
olevan elävien organismien saatavilla ympäristössä. Yhdisteiden biosaatavuuteen 
vaikuttaa sekä sedimentin että itse kemikaalin ominaisuudet (vesi/rasvahakuisuus, 
liukoisuus). Sedimentin sisältämä luonnon orgaaninen aines ja hienoaines/savi-
partikkelit sitovat orgaanisia haitta-aineita itseensä. Savipartikkelien pidätyskyky 
perustuu niiden negatiiviseen pintavaraukseen. Nyrkkisääntönä voidaan todeta, että 
sedimentin pidätyskyky kasvaa orgaanisen aineksen ja savipitoisuuden noustessa. 
Biosaatavuutta voidaan havainnollistaa esimerkiksi siten, että sedimenttien voidaan 
ajatella sitovan itseensä kemiallisesti osan sinne päätyvistä haitta-aineista. Tällöin 
biosaatava fraktio = kokonaispitoisuus – sitoutunut fraktio.
Edellä kuvattu sitoutuminen/biosaatavuus on haitta-aineiden ympäristökäyttäy-
tymisen kannalta erittäin merkityksellinen asia, sillä sedimentissä tapahtuviin pro-
sesseihin osallistuu ensisijaisesti vain biosaatava fraktio.
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3 Tulokset ja tulosten tarkastelu
Taulukko 2. Näytteiden orgaanisen aineksen pitoisuus, maalajitteiden osuudet sekä butyylitinayhdistei-
den pitoisuudet.
Kohde Näytteen-
ottopiste
Org. 
aines
(%/kp)
Savi-
pitoisuus
(%)
Siltti-
pitoisuus
(%)
Hiekka-
pitoisuus
(%)
TBT
µg/kg kp
DBT
µg/kg kp
MBT
µg/kg kp
Rauma Raum 335 13,2 0 100 0 12±0,6 5,7±0,3 
Rauma R2 4,3 31 48 21 127±55 14±6 1,2±0,3 
Rauma RT8 4,3 43 51 6 149±169 16±11 3,2±2,3
Rauma RT9 4,0 32 43 25 29±4 3,0±0,1 0,9±0,1 
Perno Turm 300 8,1 83 18 0 4,8±0,4 1,9±0,1 1,1±0,1 
Perno PeA 6,3 74 24 3 87±6 44±6 12±1 
Perno PeB 5,8 63 34 3 102±7 46±9 14±2 
Perno PeG 5,2 54 42 4 91±8 49±6 13±1
3.1 
Orgaanisen aineksen ja butyylitinayhdisteiden 
pitoisuudet ja maalajitteet
Näytteistä määritettiin kuiva-ainepitoisuus, orgaanisen aineksen pitoisuus, maalajit-
teiden osuudet ja butyylitinayhdisteiden pitoisuudet (Taulukko 2). 
3.2 
TBT:n akuutti ja sub-akuutti toksisuus 
sedimenttien mikrobeille
TBT:n vaikutusta mikrobien aktiivisuuteen tutkittavissa sedimenttinäytteissä tutkit-
tiin lisäämällä näytteisiin TBT:a eri pitoisuuksissa, jonka jälkeen määritettiin näytteis-
sä syntyvän hiilidioksidin määrä ajan funktiona. Mikäli TBT:llä on akuutti toksinen 
vaikutus sedimenttien luontaiseen bakteeriflooraan, alenee näytteiden hiilidioksidin-
tuotanto verrattuna kontrollinäytteeseen (ei TBT-lisäystä) TBT-pitoisuuden kasvaessa. 
TBT:llä ei ollut alentavaa vaikutusta hiilidioksidintuotantona mitattuun kokonais-
mikrobiaktiivisuuteen kun korkein testattu pitoisuus oli noin 3400 µg/kg kp (Kuva 2).
Lisätyllä TBT:llä ei ollut hiilidioksidintuotantoa alentavaa vaikutusta Rauman pi-
laantuneelta eikä tausta-alueelta otetussa näytteessä. Huomautettakoon, että TBT:llä 
rikastettujen näytteiden ja kontrollinäytteen hiilidioksidin tuotantoa ei voida ver-
rata määrällisesti toisiinsa, koska lisätty TBT oli liuotettu etanoliin. TBT-lisäyksen 
mukana näytteisiin siis lisättiin myös etanolia, jota sedimentin mikro-organismit 
todennäköisesti hajottivat hiilidioksidiksi. Saatujen tuloksien perusteella voidaan 
siis ainoastaan päätellä, että verrattain korkeillakaan TBT-pitoisuuksilla (~3500 mg/
kg kp) ei ole akuuttia tai sub-akuuttia toksista vaikutusta murtovesisedimenttien 
mikrobitoiminnalle
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Kuva 2. Kaasufaasin hiilidioksidintuotto ajan funktiona Rauman näytteissä (tausta; Raum335 ja pilaantunut; RT9). Alkuhetkellä 
näytteisiin lisätyn TBT:n massa on merkitty kuvaajiin pitoisuudeksi muutettuna. 
3.3 
TBT:n hajoaminen sedimenttinäytteissä 
Tutkimuksessa selvitettiin sedimenteissä olleen alkuperäisen ja sedimentteihin ko-
keiden aloituksen yhteydessä lisätyn TBT:n hajoamista. 
Sedimentteihin lisätty TBT hajosi kaikissa tutkituissa näytteissä – sekä pilaantuneil-
ta alueilta että tutkimuskohteiden lähistöltä, lievästi nuhraantuneilta tausta-alueilta 
otetuissa näytteissä. Hajoamista osoittavat sekä TBT-pitoisuuden väheneminen ajan 
funktiona (Kuvat 3-6) sekä DBT- ja MBT-pitoisuuksien nousu erityisesti hajoamisko-
keiden alkuvaiheessa (Kuvat 3-6).
Rauman sataman kupeesta otetussa vertailunäytteessä lisätyn TBT:n puoliintu-
misaika on noin 1 vuosi (Kuva 3). Itse hajoamiskokeiden lisäksi TBT-lisäyksiä teh-
tiin kyseiseen näytteeseen myös edellä kuvatun toksisuustestin yhteydessä. Näistä 
näytteistä määritettiin butyylitinayhdisteiden pitoisuudet 18 kk inkuboinnin jälkeen. 
Tulokset ovat samansuuntaisia varsinaisten hajoamiskokeiden kanssa (Taulukko 3). 
Taulukko 3. Rauman taustanäytteeseen (Raum 335) lisätyt TBT:n massat ja TBT-, DBT- ja MBT-
pitoisuudet 18 kk inkuboinnin jälkeen. 
Lisätty massa (ng) Massa lopussa (ng)1 Hajonnut (%)2
TBT TBT DBT MBT ΣBT TBT ΣBT
408 91 20 8 119 78 71
816 176 26 9 211 78 74
1631 434 52 17 505 73 69
4078 1076 112 23 1211 74 70
6117 1270 169 44 1482 79 76
8156 1951 249 72 2271 76 72
12234 2357 384 94 2836 81 77
1 Massasta on vähennetty alkuperäisen näytteen sisältämä butyylitinayhdisteiden massa. 
2 Tässä luvussa ei ole huomioitu saantoa, joka on <100 %. Todellinen hajoaminen on siis vähäisem-
pää.
Kahdeksantoista kuukauden aikana lähtöpitoisuudesta riippumatta keskimäärin 23 
% lisätystä TBT:stä oli jäljellä näytteessä. Näytteissä olevien DBT:n ja MBT:n pitoi-
suudet olivat korkeampia kuin alkuperäisessä näytteessä. Näiden hajoamisessa väli-
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tuotteina syntyvien yhdisteiden pitoisuudet huomioiden keskimäärin 27 % lisätystä 
TBT:stä oli jäljellä jonain butyylitinayhdisteenä 18 kk inkuboinnin jälkeen.
Rauman sataman alueelta otetussa pilaantuneessa näytteessä hajoaminen oli no-
peampaa. Noin kuuden kuukauden inkuboinnin jälkeen lisätyn TBT:n pitoisuus oli 
laskenut samalle tasolle alkuperäisen näytteen sisältämän TBT:n pitoisuuden kanssa 
(Kuva 4). Lisätyn TBT:n puoliintumisaika oli tässä näytteessä noin 3 kk. 
Myös tämän näytteen kohdalla 18 kk ajan inkuboitujen toksisuuskoenäytteiden 
tulokset tukevat varsinaisen hajoamiskokeen tuloksia. Hajoaminen oli liki täydellistä 
kahdella alhaisimmalla lisäysmäärällä (Taulukko 4); 18 kk kulutta jäljellä enää noin 
5 % lisätystä TBT:sta. Hajoaminen näyttää lisäksi olleen täydellistä, sillä DBT:a tai 
MBT:a ei kerääntynyt näihin näytteisiin 18 kk jakson aikana (Taulukko 4). Korkeam-
milla lisäysmäärillä hajoaminen ei kuitenkaan ollut yhtä täydellistä vaan keskimää-
rin noin 24 % lisätystä TBT:sta oli jäljellä 18 kk kuluttua lisäyksen teosta. MBT- ja 
DBT-pitoisuudet huomioiden keskimäärin 27 % lisätystä TBT:stä oli jäljellä 18 kk 
inkuboinnin jälkeen (Taulukko 4).
Taulukko 4. Rauman pilaantuneelta alueelta otettuun näytteeseen (RT9) toksisuustestin yhtey-
dessä lisätyt TBT:n massat ja TBT-, DBT- ja MBT-pitoisuudet näytteissä 18 kk inkuboinnin jälkeen.
Lisätty massa (µg) Massa lopussa (µg)1 Hajonnut (%)2
TBT TBT DBT MBT ΣBT TBT ΣBT
408 43 -3 0 40 89 90
816 42 -4 -2 36 95 96
1631 560 62 19 641 66 61
4078 1246 122 14 1383 69 66
6117 1850 156 42 2047 70 67
8156 1744 378 137 2259 79 72
12234 3084 418 156 3658 75 70
16312 3640 611 196 4447 78 73
24468 6715 1106 418 8239 73 66
40780 12312 1139 167 13618 70 67
1Massasta on vähennetty alkuperäisen näytteen sisältämä butyylitinayhdisteiden massa. 
2tässä luvussa ei ole huomioitu saantoa, joka on <100 %. Todellinen hajoaminen on siis vähäisem-
pää.
Kuva 3. Rauman taustanäytteeseen (Raum 335) lisätyn TBT:n sekä DBT:n ja MBT:n pitoisuuksien 
muutokset 18 kk inkuboinnin aikana.
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Rauman näytteiden (R2, RT8 ja RT9) alun perin sisältämä TBT hajosi hitaasti jos lain-
kaan 12 kk inkuboinnin aikana (Kuva 4). Myös di- tai monobutyylitinapitoisuudet 
pysyivät ennallaan jakson aikana. 
TBT:n hajoaminen noudatti samoja periaatteita myös Pernon telakalta ja sen lä-
histöltä otetuissa näytteissä. Taustanäytteessä (Turm300) merkittävin hajoaminen 
näyttää tapahtuneen ensimmäisen kuukauden aikana TBT-lisäyksestä. Tämä jäl-
keen butyylitinayhdisteiden pitoisuuksissa ei tapahtunut merkittävää trendinomaista 
muutosta (Kuva 5). Ensimmäisen kuukauden aikana tapahtunutta hajoamista ei 
voida yksiselitteisesti todentaa olemassa olevan aineiston perusteella. Lisätyn TBT:n 
massasta oli jäljellä 1 kk jälkeen kuitenkin vain noin 28 % ja DBT:n ja MBT:n massat 
huomioiden 35 %. Alkuperäisen näytteen DBT- ja MBT-pitoisuudet olivat noin 2,5 
µg/kg kp ja 1,5 µg/kg kp (mainitussa järjestyksessä) eikä pitoisuuksissa tapahtunut 
merkittävää muutosta 12 kk inkuboinnin aikana. Rinnakkaisissa näytteissä, joihin 
oli lisätty TBT:a, DBT- ja MBT-pitoisuudet olivat keskimäärin noin 11 µg/kg kp ja 5 
µg/kg kp (mainitussa järjestyksessä) eli siis noin 4-5 kertaa alkuperäisen näytteen 
pitoisuuksia suurempia. 
Pernon pilaantuneessa näytteessä (PeB) lisätyn TBT:n pitoisuus saavutti alkupe-
räisen näytteen TBT:n lähtöpitoisuuden (noin 95 µg/kg kp) noin 9 kk aikana (Kuva 
6). Lisätyn TBT:n puoliintumisaika ko. näytteessä oli siis noin 4,5 kk. Myös alkupe-
räisten rinnakkaisnäytteiden TBT-pitoisuus laski (Kuva 6). Pernon näytteessä PeB 
havaittiin siis sekä lisätyn että alkuperäisen TBT:n hajoamista ja alkuperäisen TBT:n 
hajoaminen oli vain hieman hitaampaa (puoliintumisaika noin 5-6 kk) kuin lisätyn 
TBT:n hajoaminen. Kokeen alkupuolella (1-4 kk) TBT-lisätyssä näytteessä oli jonkin 
verran enemmän DBT:a ja MBT:a. Kokeen loppupuolella (6-12 kk) erot kuitenkin ta-
soittuivat (Kuva 6). Kahdessa muussa Pernon näytteessä (PeA ja PeG) alkuperäisen 
TBT:n hajoaminen ei ollut merkittävää. 
Kuva 4. Alkuperäisen ja lisätyn TBT:n sekä DBT:n ja MBT:n pitoisuuksien muutokset Rauman 
pilaantuneessa näytteessä (RT9) 18 kk inkuboinnin aikana
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Kuva 5. Lisätyn TBT:n sekä DBT:n ja MBT:n pitoisuuksien muutokset 12 kk inkuboinnin aikana 
Pernon taustanäytteessä (Turm 300).
Kuva 6. Pernon pilaantuneen näytteen (PeB) alkuperäisen ja lisätyn TBT:n sekä DBT:n ja MBT:n 
pitoisuuksien muutokset 12 kk inkuboinnin aikana. 
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3.4 
Organotinayhdisteiden biosaatavuus 
Organotinayhdisteiden biosaatavuutta pilaantuneista sedimenteistä tutkittiin koe-
luonteisesti kolmesta eri näytteestä. Biosaatavan organotinafraktion osuutta koko-
naisorganotinapitoisuudesta määritettiin TENAX-menetelmän avulla. 
Sedimenttinäytteistä nopeasti (6 h aikana) vapautuvan organotinafraktio edusti 
enintään noin runsasta 10 % kokonaisorganotinapitoisuudesta (Taulukko 5). Hitaas-
ti (220 h) vapautuvan organotinafraktion osuus oli enintään vajaat 10 % (Taulukko 
5). Yhteensä (6 h + 220 h) biosaatavan fraktion osuus oli siis enimmillään noin 20 % 
kokonaispitoisuudesta. 
Taulukko 5. TBT:n kokonaispitoisuudet sekä nopeasti (6 h) ja hitaasti (220 h) vapautuvan TBT:n 
pitoisuudet Rauman ja Pernon taustanäytteistä. Näytteisiin on lisätty TBT:a alkuhetkellä, jonka 
jälkeen niitä on inkuboitu 1 tai 2 kk 
Näyte Inkubointiaika 
(kk)
TBT kokonais-
pitoisuus 
(µg/kg kp)
TBT nopeasti 
vapautuva 6 h 
(µg/kg kp)
TBT hitaasti 
vapautuva 220 h 
(µg/kg kp)
Raum 335 + TBT 1 120 15 10
Turm 300 + TBT 1 40 <5 <2
Turm 300 + TBT 2 50 <5 <2
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4 Tulosten tarkastelu
ORBIS-hankkeen tulokset osoittavat, että TBT hajoaa täydellisesti kylmien (+4 oC) 
murtovesisedimenttien pintakerroksissa. Näytteisiin lisätyn TBT:n pitoisuus aleni 
ajan funktiona eikä näytteisiin kerääntynyt vastaavaa määrää DBT:a tai MBT:a. TBT:n 
lisäyksen myötä DBT- ja MBT-pitoisuudet kuitenkin nousivat jonkin verran erityisesti 
ensimmäisten kuukausien aikana näytteissä. Tämä osoittaa, että hajoamisprosessi 
oli käynnissä kyseisissä näytteissä. Pilaantumiskartoitusten yhteydessä - erityisesti 
satama-alueilla ja merenkulkuväylillä – DBT:n ja MBT:n pitoisuuksia voidaankin 
käyttää hajoamisen indikaattoreina. Tällöin tulee kuitenkin muistaa, että esimerkiksi 
jätevedenpuhdistamoilta pääsee vesistöihin DBT:a ja MBT:a. 
TBT:n hajoamisen intensiteetti riippui voimakkaasti TBT:n olomuodosta (saatavuu-
desta) sedimentissä. Sedimenttinäytteisiin lisätty TBT hajosi kohtuullisen nopeasti 
(puoliintumisaikojen ollessa enintään muutamasta kuukaudesta noin 9-10 kuukau-
teen). Sen sijaan sedimenteissä alun perin ollut TBT hajosi huomattavasti hitaam-
min jos lainkaan. Esimerkiksi Rauman taustanäytteessä alkuperäiset, joskin alhaiset 
organotinapitoisuudet pysyivät liki muuttumattomina 12 kk aikana. Voimakkaam-
min pilaantuneilta alueilta otetuissa näytteissä merkittävää TBT:n hajoamista 12 kk 
koejakson aikana tapahtui vain yhdessä Pernon telakan alueelta otetussa näytteessä. 
Kyseissä näytteessä myös lisätty TBT hajosi melko nopeasti; 12 kk jakson jälkeen 
TBT-pitoisuus oli laskenut alkuperäisen näytteen sisältämän TBT-pitoisuuden tasolle. 
Rauman taustanäytteeseen lisätyn TBT:n pitoisuuden aleneminen hidastui 
ajan myötä. Tätä voidaan pitää lisäosoituksena siitä, että biosaatavuus sää-
telee hajoamista voimakkaasti. Nämä havainnot ovat yhtäpitäviä alustavien 
biosaatavuustestien kanssa; enintään noin 20 % näytteeseen lisätystä TBT:stä 
oli biosaatavassa muodossa 1 kk inkuboinnin jälkeen. Kyseisessä näytteessä 
TBT:n hajoaminen jatkui vielä kuukausien ajan (Kuva 3). Sen sijaan näytteissä, 
joissa biosaatavan TBT:n määrä oli hyvin alhainen (Taulukko 5), merkittävää 
hajoamista ei enää tapahtunut (Kuva 5).
Tulosten perusteella voidaan tehdä seuraavia tulkintoja organotinayhdisteiden pit-
kän aikavälin kohtalosta ja käyttäytymisestä murtovesisedimenteissä: Sedimenteissä 
on merkittävää hajoamispotentiaalia, joka kohdistuu pääasiassa helposti biosaata-
vaan fraktioon. Sen sijaan sedimenttipartikkeleihin voimakkaasti sitoutuneet bu-
tyylitinayhdisteet ovat luonteeltaan pysyviä; tämän organotinafraktion hajoamista 
vaikeuttaa todennäköisesti heikko biosaatavuus; yhdisteet eivät ole mikro-organis-
mien saatavilla. ORBIS-hankkeen tulosten valossa näyttää siltä, että sedimentteihin 
vuosien saatossa päätyneet organotinayhdisteet pysyvät hajoamattomassa muodos-
sa vielä pitkään. On todennäköistä, että sedimenteistä löytyy butyylitinayhdisteitä 
vielä kymmenien vuosien kuluttua. Sedimenteistä helpoiten liukeneva – ja samalla 
ympäristöriskien kannalta merkittävin – fraktio näyttäisi olevat luonteeltaan melko 
nopeasti hajoavaa. Suurimmassa osassa tutkittuja näytteitä helpoimmin hajoava or-
ganotinafraktio on todennäköisesti jo hajonnut ja jäljelle jäänyt fraktio on sitoutunut 
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voimakkaasti sedimenttimateriaaliin (hieno- ja orgaaninen aines). Sedimenttien mer-
kittävä hajotuspotentiaali voidaan nähdä puskurina, joka vähentää pilaantuneiden 
tai nuhraantuneiden sedimenttien sisältämien organotinayhdisteiden aiheuttamia 
ympäristöriskejä ja esimerkiksi ko. aineiden vapautumista sedimenttien yläpuolisiin 
vesikerroksiin. Tässä raportissa esitetyt tulokset koskevat ensisijaisesti sedimenttien 
hapellisia pintakerroksia. Hajoamiskokeissa noin puolet tutkitusta sedimenttinäyt-
teestä oli hapellista ja puolet hapetonta. 
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5  Johtopäätökset ja suositukset
Tämän raportin ensimmäisessä kappaleessa esitettiin kolme osa-aluetta, joihin tässä 
tutkimuksessa paneuduttiin. Tutkimuksen johtopäätökset ja suositukset jaotellaan 
tässä näiden osa-alueiden mukaisesti. 
1. TBT:n (akuutti ja sub-akuutti) toksisuus sedimentin kokonaismikrobi-
aktiivisuuteen. 
TBT:llä tai sen hajoamis(väli)tuotteilla ei havaittu akuutteja tai sub-akuutteja toksi-
sia vaikutuksia sedimenttinäytteiden mikrobitoimintaan kun mittarina käytettiin 
näytteiden hiilidioksidintuotantoa. Verraten korkeillakaan määrillä (~3500 mg Sn/
kg) tuoretta TBT:a ei ole tämän tutkimuksen perusteella sedimenttien kokonaismik-
robiaktiivisuutta alentavaa vaikutusta.
2. Sedimenteissä alun perin olevan ja sedimenttinäytteisiin lisätyn TBT:n 
hajoaminen.
Rauman ja Pernon kohteista tutkituissa butyylitinayhdisteillä nuhraantuneissa tai 
pilaantuneissa sedimenteissä oli huomattava TBT-hajotuspotentiaali joka kohdistuu 
helposti biosaatavaan fraktioon eli tuoreeseen, näytteisiin lisättyyn TBT:an. Lisätyn 
TBT:n puoliintumisaika oli enimmillään noin vuosi ja vähimmillään muutamia kuu-
kausia tai jopa vähemmän. Näytteissä alun perin olleen TBT:n merkittävää hajoa-
mista havaittiin vain yhdessä näytteessä. TBT:n hajoaminen oli tässä tutkimuksessa 
täydellistä eli näytteisiin ei kertynyt DBT:a ja/tai MBT:a. Tämän tutkimuksen tulokset 
pätevät erityisesti murtovesisedimenttien pintakerroksiin. 
3. Rajoittaako tai estääkö alhainen lämpötila tai biosaatavuus TBT:n hajoamista 
sedimenteissä. 
ORBIS-hankkeen tulosten perusteella alhainen lämpötila ei estä TBT:n hajoamista ja 
merkittävää hajoamista havaittiin 4 asteen lämpötilassa. Biosaatavuus on sen sijaan 
todennäköinen butyylitinayhdisteiden hajoamista sedimentissä rajoittava tekijä. Tä-
hän viittaavat sekä itse hajoamiskokeet että testiluontoisesti tehdyt biosaatavuustestit 
(TENAX-uutot). Helposti biosaatava TBT (eli näytteisiin lisätty TBT) hajosi nopeasti 
ja alkuperäinen näytteissä ollut TBT hitaasti tai ei juuri lainkaan. Näytteiden sisältä-
mästä TBT:stä alle neljäsosa oli biosaatavassa muodossa TENAX-uuttojen perusteella.
Yhteenvetona tutkimuksen tuloksista voidaan tehdä seuraavia johtopäätöksiä:
– Hankkeen tulokset selittävät hyvin kirjallisuudessa esiintyvää hajoamisnope-
uksien laajaa kirjoa (viikoista vuosikymmeniin): Helposti biosaatava, tuore TBT 
on melko nopeasti hajoavaa kun taas heikosti biosaatava TBT on luonteeltaan 
pysyvää. Murtovesisedimentteihin jo päätyneet butyylitinayhdisteet ovat siis 
tämän tutkimuksen perusteella luonteeltaan varsin pysyviä ja on todennäköistä, 
että ne säilyvät sedimenteissä vielä vuosien ja vuosikymmenten ajan.
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– Butyylitinayhdisteiden tiukka sitoutuminen sedimenttiainekseen ja tätä kautta 
näiden yhdisteiden alentunut biosaatavuus lisäävät aineiden pysyvyyttä sedi-
menteissä sillä niiden alttius hajota vähenee. Tiukasti sedimentteihin sitoutuneet 
yhdisteet eivät toisaalta myöskään vapaudu yläpuoliseen veteen. Sedimenteissä 
olevat butyylitinayhdisteiden hajotuspotentiaali puolestaan toimii ympäristö-
riskejä alentavana puskurina – helposti biosaatava butyylitinafraktio hajoaa 
sedimenteissä kohtuullisessa ajassa (puoliintumisajat kuukausien luokkaa).
– Butyylitinayhdisteiden aiheuttamien ympäristöriskien ja -vaikutusten kannalta 
aineiden biosaatavuuden selvittäminen on perusteltua. Kokonaispitoisuudet 
kertovat pilaantumisen määrää, mutta ne eivät usein edusta ”aktiivista” haitta-
ainepitoisuutta eli sitä osaa kokonaispitoisuudesta, joka aiheuttaa mahdollisia 
ympäristövaikutuksia. Todellisten ympäristövaikutusten arvioinnin pitäisi siis 
perustua ennen kaikkea biosaatavaan fraktioon eikä niinkään kokonaispitoi-
suuteen. Pilaantuneisuuden arviointiin kokonaispitoisuus on asianmukainen 
lähestymistapa.
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Sammandrag I ORBIS projektet undersökte man experimentellt hur organiska tennföreningar och speciellt tributyltenn (TBT) 
bryts ner under kalla förhållanden i brakvattenssediment. För ändamålet hämtade man förorenade sedimentprov 
som innehöll organiska tennföreningar från två forskningsobjekt, nämligen Raumo hamn och Pernå varv. Kontrol-
lproven hämtades i närheten av forskningsobjekten från områden som var så nära naturtillståndet som möjligt 
och där de organiska tennhalterna var låga. Proven förvarades i serumflaskor av glas i mörker 12 – 18 månader 
och i en temperatur på 4 grader Celsius. De organiska tennhalterna bestämdes 1, 2, 4, 6, 9, 12 (och 18) månader 
efter det att undersökningen påbörjades. I en del av proven tillsatte man ny färsk TBT för att under samma för-
hållanden kunna jämföra nedbrytningen av den ursprungliga TBT:n och nedbrytningen av den nya tillsatta enkelt 
tillgängliga TBT:n. Man undersökte även vilka toxiska effekten TBT har på sedimentens naturliga mikrobpopula-
tion. Undersökningen gjordes genom att mäta den totala cellandningen i proven eller uttryckt på ett annat sätt 
genom att mäta koldioxidproduktionen efter det att man tillsatt TBT. Biotillgänglighetens betydelse för nedbryt-
ningen undersöktes med enkla preliminära försök.
  Den tillsatta TBT:n bröts ned i alla undersökta prov (n=4) inklusive kontrollproven. Nedbrytningens halve-
ringstid varierade från några månader till ungefär 9 månader. I en del av proven blev en del av den tillsatta TBT:n 
kvar och bildade en långsamt nedbrytbar restkoncentration. Inga mellanprodukter som di- eller monobutyltenn 
producerades under försöken. Den ursprungliga TBT:n som fanns i proven från första början var till karaktären 
långsamt nedbrytbar. I en del av proven halverades TBT halten på 12 månader, men i en del av proven kunde man 
inte observera några synliga förändringar i TBT koncentrationerna. Den tillsatta TBT:n minskade inte cellandnin-
gen (i koncentrationer på ungefär 3400 mg Sn/kg). Enligt preliminära undersökningar har biotillgängligheten en 
betydande reglerande roll när det gäller nedbrytningen TBT i brakvattenssediment. 
  ORBIS projektet ger en god förklarning på varför de i litteraturen förekommande halveringstiderna för 
TBT varierar så mycket. Nedbrytningshastigheterna varierade nämligen mycket i proven tagna från Raumo och 
Pernå. Man kunde dock inte ge en speciell förklaring på den observerade spridningen. Undersökningens resultat 
stöder tidigare observationer enligt vilka organiska tennföreningar i förorenade sediment är ganska varaktiga. 
Enligt resultaten i ORBIS projektet är det sannolikt att förorenade sediment kommer att innehålla TBT ännu 
i årtionden. Mikrobpopulationen i brakvattenssediment har dock en betydande nedbrytningspotential när det 
gäller organiska tennföreningar och det ser ut som om den naturliga bakterieverksamheten fungerar som en 
slags buffert: Den lättast biotillgängliga TBT-fraktionen är till naturen ganska snabbt bionedbrytbar speciellt i 
syrehaltiga ytsediment. Bakteriernas nedbrytningsverksamhet begränsar troligen att butyltennföreningar frigörs 
till vattnet ovanför sedimentet. 
  Resultaten av ORBIS projektet visar att det inte är tillräckligt att endast bestämma ämneshalter när man 
undersöker förorenade sediments verkliga miljöpåverkningar. I tillägg till ämneshalterna borde man till exempel 
fästa större uppmärksamhet på farliga ämnens biotillgänglighet.
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In ORBIS project, degradation of organotin compounds (tributyltin, TBT, in particular) in cold brackish water 
sediment was studied. Sediments contaminated with organotin compounds were obtained from two sites, 
Rauma harbor and Perno shipyard. In addition, control samples from semi-pristine nearby areas with low or-
ganotin concentrations, were taken. Samples were put in glass serum bottles and kept in dark at 4 oC for 12 
to 18 months. Organotin concentrations were subsequently determined 1, 2, 4, 6, 9, 12 (and 18) months after 
the initiation of the experiments. Four out of eight samples received additional TBT to allow comparisons in 
the rate and extent of degradation of fresh and aged TBT in the sediment samples. Toxicity TBT on the intrinsic 
microbial populations in the samples was also studied by measuring aerobic respiration in the samples after the 
addition of fresh TBT in various concentrations. Preliminary experiments on the role of bioavailability on the 
degradation of TBT was investigated. 
  Spiked TBT degraded in all of the studied samples (n=4), including the control samples. The half lives of TBT 
varied from 1-2 to 9 months. In some samples, part of the added TBT remained in the slow degrading TBT pool 
after 12 – 18 month incubation. No accumulation of mono- or dibuthyltin was observed. The original TBT had a 
half –life less than 12 months in some samples while others showed no change in the TBT concentration during 
the experiment. Spiked TBT had no adverse effect on the rate of respiration even at high (3400 mg Sn/kg dw) 
concentration. The preliminary experiments showed that bioavailability plays an important role in the control of 
TBT degradation in the brackish water sediments.
  The results of the ORBIS project explain the marked deviation of the degradation rates and half lives of 
TBT found in the literature. TBT in the samples from Rauma harbor and Perno shipyard degraded with varying 
rate and no single reason for the observed variation could be found. The results, however, support the previous 
observations that organotin compounds persist rather long in the contaminated sediments. According to this 
work, TBT can be expected to be found in the sediments for several decades. However, intrinsic microbial de-
gradation potential of TBT documented in the project seems to act as a buffer in the environment. Easily bio-
available fraction of TBT degrades quite rapidly in particular in the oxic surface sediment. Microbial degradation 
thus likely limits the release of TBT from the contaminated sediments to the above water.
  According to ORBIS project, evaluation of the actual environmental impacts of  hazardous substances mote 
than data on contaminants’ concentrations is needed. The role of bioavailability, for instance, deserves more 
attention in the future.
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